J 



R1 



caae 11/04, c 01 q 5/00. 
cm G 7/jo C01 G 55/00 

C22 8 3/00 





Die giiii^dijng bftU^fii et!" VsjrvBbfg!-! ^u-- Ry-'^k- 

P$r!-->d«i;5?.yjt*rr!& dsr gienies-ts c-us d«" &&i cist 

meU>vSBth«:r »nf<s!sBnd«:!i ver-jfirj^ifiigt^:!'! K.Usiy- 

£c;s!n-Jet;)!5e, Ofgsujschs; Vsrbindfjf'gifi-s -^er Siick- 
siS.cji'igrijpps «nd . ode- &aS:-'-.} d-.it A-kci\kr<ii[<ii\-^. E^ii ■ 

Niokgis iik; PiCJs-s-.oK.-rnrs. uniiisjitiSite't-sfiss orgisni- 

.•is:jf<a;!rir.v*!'js MPd ^thyhdei^riioceio^ Si'^sheS?. wo- 
bftl Sisan die rSikhugaf- Be;;l3ii;5J--5iSa s-js; KnVi- 
Sy sascirios.-jng -sbdfj'JtiHiBri uf-d d^sr; vB:■bSBid^^fK^*f^ 

gefy\i ;;fi<s voo dsr wassnijen cibssir<;nr:s. 
ooifd, \v<!hfsnd des Pf<;!-.Hf or h- Lbsvjrg gsht und 

LitiSf -itur ubsfr dift Riick'^swirsn^ina vo!-; Rhoduirr> 
tJ^w R-^sBiyung von RhiXikuBksjsnplex;;?: nin; fnjf 
fiBck:5t-sr:;-i{;r: v.'ory:-irs)ril9t«n K^tiJ^Vl-etofsyste - 

tsn Rc:iKXiom.p. b'jfic.htet w;r;l 

□is BP A O ;0OV;n b8Sc;;-!-t:sb: Riick-jswi-i- 

der Obergsngjon^uM* der i, und 8, Of u&p«; d^ji 

istdunjh ru-fikjion sines AikoSimsulis. oder Wkai;- 
hysi'oxidi: mn eA-iar^i Pdlviyyuol nam PoivgiyKO^- 
fnonosNivseth^r de-r For n^«l 



worm R, fS^ yno iV-' o.a H oder nicciem;; ASkyi E)?:^ 

v«n iSX! biSi 20fKJ0. Au; Ssrit-s 5, Zeii&s-! I -3. dur 
£P-A-0 lOOKv !i-t susgessgt, das-j fiiisssgs 
koie. in denen beUSs? ^nds-t^i-idigs Hydroxy Cifu»- 

fahreri AbiCfifjids.-n^ vo!-: Rhcsdi-jf?-! aii;; Ri^;- 

Vo!-^u3sstxu;i9«-)'f, die --sn Sfir; wsi-tschaf'iich srboi- 
t:5!:dBs VesfLshrsfs gjssieiij vve!>dsn, S&s disse-r, 
V^f-fAiiien vvs-fcisr! die R-^-CfHhonyikijmpitiKB 



G;?ji6!nvv;jri: vg'-. Triig^fstoff-tsfi bei Tes-y-per-jtijifen 
von as-" bs's SfiiVX; und ii!-!f--5f D^dck-J:- voo i bh 7C>0 
b«f b:?hsBd;t;t >,vobBi tk-h dasi Shoduinj dens 
rsiigiSfstoH ass&ti; i^<jch Am'-ennt-;-! def Rs:--ak" 
J!ans,s.><;i!fi9 vvifd das; n!Sfd8fg>?scbi3g.^;!-s RhuiSi 
i.ini d^-rni-: 8«;hBn:J«:in fnst Koh;«:nB>Bf:;>.<:d iB 
gsBwaft von Lo^snskJein und V's5d->BXJun^;>t!B. diB 
iCohisn-sBiOf^orid c-Sh LiQsnd&ti &!$i5t£en kc>nBtJn. 
ijfstB:- 5:)-h<.-h:e- T«:n5pBr,5B.!r !.!Bd Brhob-eni Dn-ck 
vvssdef ;n iosiiuhs f5bxkBni-C,isfb-->BvSv.nfi'5p!S:>e 
ubBrhih'i :-!iBrb?:s wfrd ■Ssi Rh-vdi^B-;-; s!-:; Dureb- 
ss^hBin nijr !'j m^i-., bbBhs;u:nii Jti B!.;f doiB 

Tf«g8!' f;!edsf-ges;"Wafj«n. Dci-s .AbSo&en des Rbo- 
-iiBi-ns vonr!"r;jg:5f B!:i--3f-> I6;iiic;he>': Rh-C;irb;> 
nv;l-;en';»S<3x',v:rd tfoU de;! h-->hen DnK.i'es von bs 
?aO te-ar nur hocbster^s g-i 4-<-> SffgiCM D«;n.-!t 
bordigi >i!B GBS«n;tBu;;bBu«: ^n xBrturkg-awonfis- 
nsw Rr.odiun-* ss:?ter:f«5is S4,3'i;, was; be; d-sf; ho- 
i-i-sn Rr-odii-so^pseisen wBischsnisoi'i nscnt ?.is ver- 
if«!«B iHi, £iin sveisoser gKiss-er MacJ-^ieii dieswa 
VBff;jisfS:ns: b:5S:eht d:in^.. (.h\i<i> o-ff Tracs-jestof^ 
0.8 b;;; »% Pai-sdiijm dot>&:-! 0« P^iisciiuni 
iiuch Cii-no-'-.yi^Q^-r^^kix.e biSdet, mtd baim Abi-> 

:e ss:n des; Rbod:«B>!: bubM P^siS^idisiiB v<;n- Tr^gef- 
stoff eTiJtfernr. 

Dfc-OS 32<BOS,jO «nd D5:" 0S 3 20800; ba ■ 
sKJbrssben VBr«ibf«n /.w rUictojewinf-sjBg v<sn 
SdeSniatJJiten def Gmppe VsiS dso Penoden?.v- 

j!' sJ;5B-iSi {jef £ien5eBtB ;si.i:5 den tm-. ^sdeSnsst.jiSksJis- 
iyi-ictj^B CvS'bGnyiierufigs-rsok'^iOf'OB anfj-SSencssn 
fi!jci«i:5Bd>sn s^iBch AdtiSfnB«!-: d&r HucMtigso 
stcindtssSs uf^fer verm;r:de:teB'> Dfuc§^ wifci csss 
pr-odsai'B d'jft-h S^hande-k-: dss v'jrbseibsnden 
BdcfcJtiB^sds^; Af-iiOen, vo!;;:j9,->w§iS>3 pr;n>t!- 
ren akphiStisCiisn ArnsBen odsr Hydfnrin, fresge- 
aeuit BBd sns-oJ-ise'Js^nd dLsrcb >Sxtr;sktk-;n tnn 
yv;issfsg--3B kiaiogeBiikifeo Brs-i qgt Kd^yteBds- 
a:-i)iBr8trs;?!Ss;gs;5 9!? vvonn«.B, 

■Jf: D;® Wifkung der 8eba:iSiuB9 f-v,i Sinsm As-xiB 
soSi <-U:c;b V(.<rj>s;h«nd!B!-i9 (ter unJ&f v«r:rs:nde?-- 
tem D.-ncS-: 6"hakcn;>r! Ruc:k:;tiJfid8 bisJ einen's A;- 
ktiBoi, i;rjb<JsondS!-e W^thsii^oi, und sriscPke's- 
i.-jBdiSf E;;fR=:Bg!jBg s.sni«( V^^sKuBsn noch b«?sse) 
s:;->!:? DsB .4u'5bs;;ts 3n gevvSrsnbare:^ Rho<.ii»n-i 
vvirb iT.it wenigstens angeg^PeB. Seids V^^;- 
fcJbriSf: m-yin;-. jfi-UKM iia-.i Nijj.hJesS s;«i, d;ss,S: «s 
iB> V:5H;-')Bf sin«ir ijjfigs'OB 8e?f!?:bspsr!;x3e sn -An- 
^■fi^iche"n^v■s^"! ''f^fi benhpBivn's'Me;" VsrbH-.dunfjsii 

5v !<oB'sni-jr> iscsnfi, Dsnjper dsns^s? !jn-!fa;jj«:-: d^sde 
Vsriabrern B-ie)sr«;rB Gi:d;5f- unc! s«ch«;nBn des 
PtiSb vvefiig.'Si' wktschsfdish. 

kinj:n ^sndftfen W>.jg -^a! Rsn-sg^jfig and PCick- 
.jewkinunf; cisf bei d^sr Carporiyiserufig von fy-*- 

;;;; inyiscstst und.'Oder Difnethvieti^ser ci^-ifisMepdeii 
veftinrs:in:5JteB S«5,;s;ys<alOfkysun<ieB l;»s<Bn?eib3irs 
die Vsi-rahren dar DS OS S 13>1..W7 -.md 3 !3A3^0. 
in besdsB PaiiaB w^-den suniiohJt dssf fiochb9«;-: 
BeijiBridieiis iSu;$ de? ve?B;<rekiig:en Ka!;sSysaKB- 

bi* *;nif-fn^>;:9 d6-- orgsBi-scbe:^ V'e!",in!-elr.ig^.:n- 
ijBn :ji:S c;«!B> ve-t'ksibBni^en f^«<:ks!SBd d^jfcb 
tfnkricfi n>k aispbjjtjsensn Fti-sBrn. CsBViss DP-OS 
3 ; 34 3'jO w:fd b!?!- Ruoks -and ii.-sch Abtmnnsf; der 
SS fiiioMiijtin Bes;k=(ncile!is- iin^sBohs.! (mi Hilt^ von 



2 



3 



0128439 



4 



Wasser in den wasserloslichen organischen Pro- 
moter und in ein wasserunlosllches Gemisch aus 
Rhodiumcarbonylkomplex und organischen Ver- 
unreinigungen aufgetrennt. Aus dem wasserun- 
loslichen Rucl<stand warden sodann unter Ver- 
wendung aliphatlscher Ether die organischen 
Verunreinigungen herausgelost. In beiden Fallen 
bleibt der Edelmetall-Carbonyl-Komplex erhalten 
und gelangt wieder in den Reaktionskreislauf, 
wahrend die gebildeten Riickstande jeweils aus 
der Etherphase isoliert werden. Die Rhodium- 
bzw. Edelmetallausbeute erreicht Werte zwi- 
schen 98,8 und 99,6%. 

Beide Verfahren lassen die Moglichkeit zu, 
dass sich nach mehrfacher Ruckfiihrung des ge- 
reinigten Katalysators in den Carbonylierungs- 
prozess Verbindungen anreichern konnen, die 
aus der zur Reinigung aufbereiteten Katalysator- 
losung mit aliphatischen Ethern nicht mehrextra- 
hierbarsind. 

Die vorliegende Erfindung umgeht die bisher 
aufgezeigten Nachteile und beschreibt ein Ver- 
fahren, das es mit Hilfe thermisch-extraktiver 
Methoden ermoglicht, den bei der Carbonylie- 
rung von Methylacetat und/oder Dimethylether 
eingesetzten und im Laufe des Prozesses verun- 
reinigten Katalysatorkomplex so aufzuarbeiten, 
dass unter Extraktion der undestillierbaren orga- 
nischen Verunreinigungen mit Ethylenglykoldial- 
kylethern der Form R(OC2H4)„-OR (n = 1-4) das 
Edelmetall der Gruppe VIII in elementarer Form 
ausfalltund mitAusbeuten von >99,8%, bezogen 
auf eingesetztes Edelmetall, zuriickgewonnen 
wird. Uberraschenderweise fallt bei dieser Reini- 
gungsmethode aus der Ethylenglykoldialkyl- 
etherphase das Edelmetall in elementarer Form 
aus und bleibt in dem organischen Losemittel un- 
gelost, wahrend selbst hochpolymere organische 
Verunreinigungen extrahiert werden und in L6- 
sung gehen. 

Im einzelnen ist das Verfahren der Erfindung 
nunmehrdadurch gekennzeichnet, dass man aus 
dem abgetrennten, mit organischen Polymeren 
verunreinigten Edelmetall-Carbonyl-Komplex 
durch Behandein mit Ethylenglykoldialkylethern 
der Formel R(-OCH2-CH2) -OR, wobei n = 1-4 
und R gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 
1-6 C-Atomen bedeutet, bei Temperaturen von 
150° bis 300°C die Edelmetalle in elementarer 
Form freisetzt und durch Filtration gewinnt, wah- 
rend die organischen Verunreinigungen im Lose- 
mittel verbleiben und nach Abdestillieren und 
Riickgewinnung des Losemittels entfernt wer- 
den. 

Das Verfahren der Erfindung kann weiterhin 
bevorzugt und wahlweise dadurch gekennzeich- 
net sein, dass man 

a) die Behandlung des abgetrennten verunrei- 
nigten Edelmetall-Carbonyl-Komplexes mit Ethy- 
lenglykoldialkylether bei Temperaturen von 
210-250°Cvornimmt.; 

b) je Gewichtsteil verunreinigten Edelmetall- 
Carbonyl-Komplexes 5 bis 30 Gewichtsteile Ethy- 
lenglykoldialkylethereinsetzt; 



c) die Warmebehandlung des verunreinigten 
Edelmetall-Carbonyl-Komplexes mit Ethylengly- 
koldialkylether unter Zusatz von Wasserstoff 
Oder Synthesegas (H2+ CO) vornimmt; 
5 d) die Warmebehandlung des verunreinigten 
Edelmetall-Carbonyl-Komplexes unter einem 
Druckvoni bis50bardurchfuhrt. 

Als Ethylenglykoldimethylether werden bevor- 

70 zugt Triethylenglykoldimethylether, Diethylen- 
glykoldimethylether und Diethylenglykol-n-butyl- 
t-butylether eingesetzt. Es konnen aber auch Ge- 
mische verschiedener Ethylenglykoldialkylether 
verwendet werden. 

15 Zur Herkunft der verunreinigten Katalysatorlo- 
sung ist zu sagen, dass die aus einem Carbonylie- 
rungsreaktor abfliessende Reaktionsmischung 
destillativ in die gewunschten Endprodukte, be- 
sonders Essigsaureanhydrid, Essigsaure und/ 

20 Oder Ethylidendiacetat, und nichtumgesetzte, im 
Kreislauf gefiihrte Ausgangsstoffe einerseits so- 
wie die als Sumpfprodukt anfallende Katalysator- 
losung andererseits aufgetrennt wird. Ein Teil- 
strom dieser mit der Zeit verunreinigten Katalysa- 

25 torlosung wird aus dem Kreislauf der Katalysator- 
losung entnommen und destillativ, vorzugsweise 
bei 70-1 30°C und 0,2-100 mbar, von den fliichti- 
gen Bestandteilen wie Essigsaure, Essigsaurean- 
hydrid und Ethylidendiacetat befreit. 

30 Die verunreinigten Katalysatorlosungen ent- 
halten als Edelmetalle im allgemeinen Rhodium, 
Iridium, Palladium und/oder Ruthenium, die als 
Carbonylkomplexe wie z.B. [CH3P(C4H9)3]2Rh 
(COjlg Oder CH3P(C4H9)3Rh(CO)2l2 vorliegen. 

35 Die Katalysatorlosungen enthalten ferner als 
organische Promotoren bevorzugt einen oder 
mehrere derfolgenden heterocylischen aromati- 
schen Stickstoffverbindungen oder Organophos- 
phorverbindungen: 

40 

1. N-Methylpyridiniumjodid, N,N-Dimethyl- 
imidazoliumjodid, N-Methyl-3-picoliniumjodid, 
N-Methyl-2,4-lutidiniumjodid, N-Methyl-3,4-luti- 
diniumjodid, N-Methyl-chinoliniumjodid. 
45 2. Tri-n-butyl-methyl-phosphoniumjodid, 

Trioctyl-methyl-phosphoniumjodid, Trilauryl- 
methyl-phosphoniumjodid, Triphenyl-methyl- 
phosphoniumjodid. 

50 Als anorganische Promotoren konnen insbe- 
sondere die Acetate und Jodide, aber auch die 
Bromide, Chloride, Nitrate oder Sulfate der Alka- 
limetalle oder Erdalkalimetalle, sowie von Chrom, 
Eisen, Cobalt oder Nickel dienen. 

55 Der verbleibende Destillationsriickstand wird 
sodann zweckmassig unter Ruhren in Wasser 
eingetragen und vorzugsweise auf 40-80°C er- 
warmt. Je Gewichtsteil Destillationsriickstand 
setzt man bevorzugt 10 bis 100 Gewichtsteile 

60 Wasser ein. Der Anteil des Destillatlonsriickstan- 
des an Promoter lost sich dabei in der Wasser- 
phase auf, wahrend der Edelmetall-Carbonyl- 
Komplex mit den bei der Reaktion gebildeten un- 
destillierbaren organischen Verunreinigungen 

65 ungelost bleibt. Der in der Wasserphase unlosli- 
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che Ruckstand wird abfiltriert und einer Warme- 
behandlung, ggf, unter Zusatz von Wasserstoff 
Oder Synthesegas, in einem Ethylenglykoldialkyl- 
ether der Formal R(0C2H4)„-0R (n = 1-4) bei z.B. 
230°C unterzogen. Neben der Auflosung der or- 
ganischen Verunreinigungen aus dem wasserun- 
loslichen Ruckstand wird dabei auch der Edelme- 
tall-Carbonyl-Komplex zersetzt, so dass as zu 
einem Ausfall von elementarem Edelmetall 
kommt. Das Edelmetall wird abfiltriert und kann 
nachi geeigneter Behandlung dem Carbonylie- 
rungsprozess wiederzugefiihrtwerden. 

Die im Ethylenglykoldialkylether gelosten un- 
destillierbaren organischen Verunreinigungen 
werden nach Abdestillieren des Ethylenglykol- 
dialkylethers z.B. in einer Verbrennungsanlage 
vernichtet. Der Ethylenglykoldialkylether kann er- 
neut zur Edelmetallruckgewinnung verwendet 
werden. 

Das Verfahren der Erfindung kann sowohl in 
kontinuierlicher als auch diskontinuierlicher Be- 
triebsweise durchgef uhrt werden. 



Beispiel 1 

Dem aus Essigsaureanhydrid, Essigsaure, 
Ethylidendiacetat, Rhodium-Carbonylkomplex 
(LRh(CO)2J2;L=CH3P(CH2CH2 CH2CH3)3, Tri-n- 
butylmethylphosphoniumjodid als organischem 
Promotor und undestillierbaren organischen Ver- 
unreinigungen bestehenden Katalysatorkreislauf 
der Dimethylethercarbonylierung werden 200 g 
Katalysatorlosung entnommen. Diese Losung 
wird unter einem Druck von hochstens 0,4 mbar 
und bei einer Blasentemperatur bis zu 120°C in 
33,6 g (16,8 l\/iasse-%) Destillat (Zusammenset- 
zung: 46,1 Masse-% Essigsaure, 52,4 Masse-% Es- 
sigsaureanhydrid, 1,5 iViasse-% Ethylidendiace- 
tat) und 166,4 g Destillationsriickstand mit 1,95 g 
Rhodium und 137,9 g Tri-n-butylmethyl- 
phosphoniumjodid (= 5,97 Masse-% Rh-Carbo- 
nylkomplex und 68,95 iViasse-% TBMPJ, berech- 
net auf 200 g Katalysatorlosung) aufgetrennt. Der 
Destillationsriickstand wird zermorsert und unter 
starkem Ruhren in 4 Liter Wasser von 20-25°C 
eingetragen. Nach 30 IViinuten wird die Suspen- 
sion unter weiterem Ruhren auf 70°C erwarmt. 
Nach einer Gesamtzeit von 1,5 Stunden wird der 
verbleibende Ruckstand uber eine Nutsche fil- 
tiert, mit Wasser nachgewaschen und anschlies- 
send bei 120°C und hochstens 1 mbar Druck ge- 
trocknet. Die Auswaage ergibt 28,5 g, ihre Analy- 
se 1,95 g Rhodium. Aus der Wasserphase wird in 
bekannter Weise durch Abdampfen des Wassers 
bei Blasentemperaturen bis zu 120°C und hoch- 
stens 1 mbar Druck Tri-n-butylmethylphosphoni- 
umjodid in einer Menge von 137,5 g (99,7%, be- 
rechnet auf den Einsatz) zuruckgewonnen. 

Der wasserunlosliche Ruckstand wird zur wei- 
teren Aufarbeitung in 3 gleiche Portionen aufge- 
teilt. 

9,5 g des wasserunloslichen Riickstandes wer- 
den mit 190 g Triethylenglykoldimethylether ver- 
setzt und unter Ruhren 5 Stunden auf 220°C er- 
warmt. Anschliessend wird auf Raumtemperatur 



abgekuhit und filtriert. Dabei werden nach dem 
Trocknen im Filter 0,656 g eines Riickstandes mit 
98,9 Masse-% Rhodium erhalten, woraus sich 
eine Rh-Ausbeute von 99,8%, bezogen auf einge- 

s setztes Rhodium errechnet. Die gewonnene Fil- 
tratmenge von 198 g wird an einem Rotationsver- 
dampfer in 189 g Destillat und 8,5 g Ruckstand 
aufgetrennt. Das Destillat besteht aus wiederver- 
wendbarem Triethylenglykoldimethylether, wah- 

70 rend im zu verwerfenden Destillationsruckstand 
die organischen Polymeren mit einem Anteil von 
0,2 Masse-% Rhodium, bezogen auf Rh-Einsatz, 
verbleiben. 

Der aus Rhodium bestehende Filtrationsruck- 
75 stand kann dem Carbonylierungsprozess nach 
geeigneter Behandlung wieder zugefuhrt wer- 
den. 



20 Beispiel 2 

9,5 g des gemass Beispiel 1 gewonnenen was- 
serunloslichen Riickstandes werden mit 150 g 
Triethylenglykoldimethylether versetzt und unter 
Ruhren und Einblasen von 3 l/h Synthesegas (50 

25 Vol% Wasserstoff, 50 Vol% Kohlenmonoxid) 3 
Stunden auf etwa 220°C erwarmt. Danach wird 
der Ansatz auf 20°C abgekiihit und filtriert. Es 
werden 0,656 g Filterkuchen mit 99 Masse-% Rho- 
dium (= uber 99,9% Rh-Ausbeute bezogen auf 

30 den Rh-Einsatz) und 158 g Filtrat erhalten. Das Fil- 
trat wird mit Hilfe eines Rotationsverdampfers 
unter einem Druck von hochstens 1 mbar und 
einer Badtemperatur von etwa 120°C in 149 g 
Triethylenglykoldimethylether und 8,5 g Ruck- 

35 Stand zerlegt. Das als Filterkuchen gewonnene 
Rhodium wird dem Carbonylierungsprozess wie- 
der zugefuhrt, wahrend der Riickstand mit den 
undestillierbaren organischen Verbindungen aus 
dem Prozess entfernt wird. 

40 

Beispiel 3 

9,5 g des gemass Beispiel 1 gewonnenen was- 
serunloslichen Ruckstandes werden mit 210 g 

45 Diethylenglykoldimethylether in einen Autokla- 
ven aus korrosionsbestandigem Edelstahl einge- 
wogen und mit einem Wasserstoffdruck von 10 
bar uberlagert. Anschliessend wird 5 Stunden auf 
230 bis 240°C erwarmt, wobei sich im Autoklaven 

50 ein Druckvon20bis25bareinstellt. 

Nach dem Abkuhlen wird entspannt und das 
aus dem Autoklaven entnommene Produkt fil- 
triert. Nach dem Trocknen verbleibt im Filter ein 

55 Riickstand von 0,657 g. Die Analyse ergibt einen 
Rh-Gehalt von 98,9%, woraus sich die Ausbeute 
an zuruckgewonnenem Rhodium zu uber 99,9% 
errechnet. Die Destination des Filtrats (218 g) lie- 
fert 8,5 g Riickstand und 209,5 g Diethylenglykol- 

60 dimethylether. 



Beispiel 4 

Dem aus Rhodium-Carbonylkomplex 
65 (L2Rh(CO)J5; 
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N,N-Dimethylimidazoliumjodid als organischem 
Promotor, undestillierbaren organischen Verun- 
reinigungen, Essigsaure, Essigsaureanhydrid und 
Ethylidendiacetat bestehenden Katalysatorkreis- 
lauf der Methylacetat-Carbonylierung werden 
200 g Katalysatorlosung entnommen. Diese L6- 
sung wird unter einem Druck von hochstens 
2 mbar und bei einer Blasentemperatur bis zu 
120''C in 42 g (21,0 Masse-%) Destillat (48,3 Mas- 
se-% Essigsaure, 51,2 Masse-'/o Essigsaureanhy- 
drid, 0,5 l\/1asse-% Etiiylidendiacetat) und 158,0 g 
Destillationsriickstand mit 1,8 g Rhodium (= 8,13 
Masse-% Rh-Carbonylkomplex und 65,6 l\/lasse-% 
DMU, berechnet auf 200 g Katalysatorlosung) 
zerlegt. Der Destillationsriickstand wird unter 
kraftigem Ruhren in 4,5 I Wasser eingetragen; 
anschliessend wird diese Suspension auf etwa 
7G°C erwarmt und 1 Stunde auf dieser Tempera- 
tur gehalten. Der verbleibende Riickstand wird 
filtriert, mit Wasser nachgewaschen und bei 
120°C/2 mbar getrocknet. Die Auswaage ergibt 
eine Riickstandsmenge von 32,8 g mit einem Rh- 
Gehalt von 5,49% (=1,8 g). Zur Freisetzung des 
Rhodiums wird der gesamte Ruckstand mit 550 g 
Triethylenglykoldimethylether versetzt und unter 
Einleiten von 4 l/h Wasserstoff 3 Stunden auf 
einer Temperatur von 220°C gehalten. Nach Ab- 
kiihlen und anschliessender Filtration werden 
1,82 g Filterriickstand mit einem Rh-Gehalt von 
98,7 Masse-% gewonnen. Die Ausbeute an zu- 
riickgewonnenem Rhodium betragt 99,8%. Die 
Destination des Filtrats (580 g) Iiefert30,5 g Riick- 
stand und 549 g Triethylenglykoldimethylether. 

Beispiel 5 

Dem aus Rhodium-Carbonylkomplex 
(LiRh(CO)2J2), Lithiumjodid und Lithiumacetat als 
anorganischen Promotoren und undestillierbaren 
organischen Verunreinigungen bestehenden Ka- 
talysatorkreislauf der Methylacetatcarbonylie- 
rung werden 200 g Katalysatorlosung entnom- 
men und unter vermindertem Druck von hoch- 
stens 2 mbar sowie einer Blasentemperatur von 
bis zu 120°C von den destillierbaren Anteilen be- 
freit. Dabei werden 144,4 g (72,2 Masse-%) Destil- 
lat (39,3 Masse-% Essigsaure, 58,6 Masse-% 
Essigsaureanhydrid, 2,1 Masse-% Ethylidendi- 
acetat) und 55,6 g (27,8 Masse-%) Destillations- 
ruckstand mit 1,72 g Rhodium erhalten. Der De- 
stillationsruckstand wird unter Ruhren in 1500 g 
Wasser eingegeben und danach 1 Stunde auf 
60-70°C erwarmt. Der verbleibende Riickstand 
wird nach Filtration bei 120°C/2 mbar getrocknet 
und mit 21,0 g ausgewogen (Rh-Gehalt 8,2 Mas- 
se-%). Zur Freisetzung des Rhodiums wird der 
gesamte Ruckstand mit 350 g Diethylenglykol-n- 
butyl-t-butyl-ether unter Einleiten von 5 l/h Syn- 
thesegas 4 Stunden bei 230°C behandelt. Nach 



dem Abkijhlen wird filtriert, wobei 1,738 g Filter- 
riickstand mit einem Rh-Gehalt von 98,8 Mas- 
se-% erhalten werden. Die Ausbeute an wieder- 
gewonnenem Rhodium betragt 99,8%. Das Filtrat 
B (368 g) liefert bei der Destination 18 g Riickstand 
und 349,5 g wieder verwendbaren Diethylengly- 
kol-n-butyl-t-butyl-ether. 
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PatentansprLlche 

1. Verfahren zur Riickgewinnung von Edelme- 
tallen der Gruppe VIII des Periodensystems der 

15 Elemente aus der bei der Carbonylierung von 
Methylacetat und/oder Dimethylether anfallen- 
den verunreinigten Katalysatorlosung, welche 
Carbonylkomplexe dieser Edelmetalle, organi- 
sche Verbindungen der Stickstoff gruppe und/ 

20 Oder Saize der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, 
des Chroms, Eisens, Cobalts oder Nickels als Pro- 
motoren, undestillierbare organische Verunreini- 
gungen sowie Essigsaure, Essigsaureanhydrid 
und Ethylidendiacetat enthalt, wobei man die 

25 fliichtigen Bestandteile aus der Katalysatorlo- 
sung abdestilllert und den verbleibenden Destil- 
lationsriickstand mit Wasser behandelt, wobei 
der Edelmetall-Carbonyl-Komplex zusammen mit 
den organischen Verunreinigungen ausgefallt 

30 und von der wassrigen Phase abgetrennt wird, 
wahrend der Promotor in Losung geht und in be- 
kannter Weise zuriickgewonnen wird, dadurch 
gekennzeichnet, dass man aus dem abgetrenn- 
ten, mit organischen Polymeren verunreinigten 

35 Edelmetall-Carbonyl-Komplex durch Behandein 
mit Ethylenglykoldialkylethern der Formel 
R(-OCH2-CH2)„-OR, wobei n = 1-4 und R gleiche 
Oder verschiedene Alkylreste mit 1-6 C-Atomen 
bedeutet, bei Temperaturen von 150°C bis 300°C 

40 die Edelmetalle in elementarer Form f reisetzt und 
durch Filtration gewinnt, wahrend die organi- 
schen Verunreinigungen im Losemittel verblei- 
ben und nach Abdestillieren und Ruckgewinnung 
des Losemittelsentfernt werden. 

45 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Behandlung des ab- 
getrennten verunreinigten Edelmetall-Carbonyl- 
Komplexes mit Ethylenglykoldialkylether bei 
Temperaturen von 210° bis 250°C vornimmt. 

50 3. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
je Gewichtsteil verunreinigten Edelmetall-Carbo- 
nyl-Komplexes 5 bis 30 Gewichtsteile Ethylengly- 
koldialkylether einsetzt. 

55 4. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Warmebehandlung des verunreinigten Edel- 
metall-Carbonyl-Komplexes mit Ethylenglykol- 
dialkylether unter Zusatz von Wasserstoff oder 

60 Synthesegas (H2 + CO) vornimmt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Warmebehandlung des verunreinigten Edel- 
metall-Carbonyl-Komplexes unter einem Druck 
65 von 1 bis 50 bardurchfiihrt. 
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Claims 

1 . Process for recovering noble metals belong- 
ing to group VIII of the Periodic System of the 
elements from a contaminated catalyst solution 
originating from the carbonylation of methyl ace- 
tate, and/or dimethylether, the catalyst solution 
containing carbonyl complexes of these noble 
metals, organic compounds of the nitrogen 
group and/or salts of the alkali metals, alkaline 
earth metals, chromium, iron, cobalt or nickel as 
promoters, and undistillable organic contami- 
nants as well as acetic acid, acetic anhydride and 
ethylidene diacetate, wherein the volatile consti- 
tuents are distillatively removed from the catalyst 
solution and the remaining distillation residue is 
water-treated whereby the noble metal/carbo- 
nyl-complex is precipitated together with the or- 
ganic contaminants and is separated from the 
aqueous phase, whilst the promoter is dissolved 
and recovered in known manner, which com- 
prises: setting free the noble metals in elemental 
form by subjecting the noble metal/carbonyl- 
complex separated and contaminated with or- 
ganic polymers at temperatures of 150°Cto 300°C 
to treatment with an ethyleneglycoldialkylether 
of the formula R(-OCH2-CH2)n-OR, in which n 
stands for a number of 1 to 4 and R stands for 
identical or different alkyi groups having from 1 
to 6 carbon atoms, and recovering the noble me- 
tals so set free by filtration and, after distillative 
removal and recovery of the solvent, removing 
the organic contaminants retained in the solvent. 

2. Process as claimed in claim 1, wherein the 
separated and contaminated noble metal/carbo- 
nyl-complex is treated with the ethyleneglycoldi- 
alkylether at temperatures of 210° to 250°C. 

3. Process as claimed in claim 1 or 2, wherein 5 
to 30 parts by weight ethyleneglycoldialkylether 
are used per part by weight contaminated noble 
metal/carbonyl-complex. 

4. Process as claimed in any of the preceding 
claims, wherein the contaminated noble metal/ 
carbonyl-complex is heat-treated with the ethyl- 
eneglycoldialkylether with addition of hydrogen 
or synthesis gas (Hj-F CO). 

5. Process as claimed in any of the preceding 
claims, wherein the contaminated noble metal/ 
carbonyl-complex is heat-treated under a pres- 
sure of 1 to 50 bars. 



Revendications 

1. Procede de recuperation de metaux nobles 
appartenant au groupe VIII de la Classification 

5 Periodique des Elements a partir de la solution 
catalytique contaminee obtenue lors de la car- 
bonylation de I'acetate de methyle et/ou de 
I'ether dimethylique, contenant des complexes 
carbonyles de ces metaux nobles, des composes 

10 organiques du groupe de I'azote et/ou des sels 
des metaux alcalins, des metaux alicalino-ter- 
reux, du chrome, du fer, du cobalt ou du nickel 
comme promoteurs et des impuretes organiques 
non distillables ainsi que de I'acide acetique, de 

15 I'anhydride acetique et du diacetate d'ethylidene, 
les constituants volatils etant elimines de la solu- 
tion catalytique par distillation et le residu de dis- 
tillation retenu etant traite par I'eau avec precipi- 
tation du complexe metal noble-carbonyle con- 

20 jointement avec les impuretes organiques et en- 
suite separe de la phase aqueuse, tandis que le 
promoteur est dissous et ensuite recupere de 
maniere habituelle, caracterise en ce que Ton tra- 
ite le complexe metal noble-carbonyle contamine 

25 par des polymeres organiques et separe par des 
ethers dialkyliques d'ethyleneglycol repondant a 
la formule Ri-OCHa-CHajn-OR, dans laquelie n 
represente un nombre de 1-4et R represente des 
groupes alkyles en Ci-Cg identiques ou differents, 

30 pour en liberer, a des temperatures de 150-300°C, 
les metaux nobles sous forme elementaire et les 
recuperer par filtration, tandis que les impuretes 
organiques restent dans le solvant et sont elimi- 
nees apres distillation et recuperation du solvant. 

35 2. Precede selon la revendication 1, caracte- 
rise en ce que Ton soumet le complexe metal no- 
ble-carbonyle contamine et separe au traitement 
par les ethers dialkyliques d'ethyleneglycol a des 
temperatures de 210-250°C. 

40 3. Procede selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton utilise 
5-30 parties en poids d'ether dialkylique d'ethy- 
leneglycol par partie en poids de complex metal 
noble-carbonyle contamine. 

45 4. Procede selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton soumet le 
complexe metal noble-carbonyle contamine au 
traitement a chaud par I'ether dialkylique d'ethy- 
leneglycol avec addition d'hydrogene ou de gaz 

50 desynthese(H2 + C0). 

5. Procede selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton soumet le 
complexe metal noble-carbonyle au traitement a 
chaud sous une pression de 1-50 bars. 

55 



